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Patent Claims 

1 . Molding and coating compositions comprising a mixture of 

A. epoxide resins containing acetoacetate groups 

B. polycarboxylic acid anhydrides 

C. auxiliaries and additives 

characterized in that Component A is an epoxide resin containing hydroxyl groups having an OH 
number of 20 - 250 mg KOH/g and a diketene, whereby 0.2 to 1 mole diketene has been 
employed per OH equivalent of the epoxide resin. 
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2. Molding and coating compositions according to Claim 1 , characterized in that reaction 
products that have been obtained by the reaction of 0.5 to 1 mole diketene per OH equivalent 
epoxide resin are used as Component A. 
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Patentanspriiehfi 



1. Form- und ttberzugsmassen, bestehend 

aus '■' , f : - . • 



aus einem Geraisch 



A. Acetoacetatgruppen enthaltenden Epoxidharzen 

B. Polycarbonsaureanhydriden 

C. Hilfs- und Zusatzstoffen 

d a d u r c h g e k e n n z el c h n at , dafl 
die Komponente A. ein Umsetzungsprodukt eines hydroxy!, 
gruppanhaltieon Epoxidharses mxt einer OH-Zahl von 20 - 
250 me KOH/g und einem Diketen ist, vobei je OH-Aquivalent 
des Epoxidbarzes 0,2 bis V Mol Diketen eingesetzt wordon 
sind. 



2. Form- und Oberzugsmassen nach Anspruch 1 , 
d a d u r c h s e k a n n z e i c h n e t , " dafl 
als Komponente A. Umsetzungsprodnkte ein e esetzt warden, 
welche durch Umsetzen von 0,5 bis 1 Mo 1 Diketen je OH- 

Aquivalent Epoxidbarz erhalten worden sind. f 

i 

' ft - 
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ORIGINAL INSPECTED 



CHEMISCHE ¥ERKE KULS AG 
- RSP PATENTE - 



2b? U23 

U-370 Marl, den 12.05. 76 
7465/Go 



Unser Zoichent O.Z. 5927 



Foi-m- und uherzugsmassen 



( . Gegenstand der Erfindung jsind Form- und tiberzugsniassen, be- 
stehend aus einem Gemisch aus 



A. ,. Acetoacetatgruppen enthaltenden Epoxidharzen 

B. Polycarbonsaureanhydriden 

C. Hil fs- und Zus at sss to f f en. 

Epoxidharz-Systeme, bestehen raeistens aus zvei Kompo- ' 
nenten - dem eigentlichen Epoxidharz sovie einem Harter. 
Zur Verarbeitung werden beide Komponenten geniischt, so dafi 
das Harz - httufig bei erhahter Temperatur - aushartet. Nach 
dem Mis chen beginnt das Harz jiedoch bereits bei Raumtempe- 
ratur langsam au S zuhari?eni . mit anderen Forten - bei dem 
anfangs dUnnf lUssigen Produkt steigt im Verlauf der Zeit 
die Viskasit^at an. ■ ; ,. 

Um rationell im gt-ofltechnischen Bereich arbeiten zu konnen, 
gehen die Bestrebungen dahin, das Mischen bolder Komponenten 
in moglichst groflen Chargen vorzunehmen. Da derartige Mengen 
nicht kurzfristig verarbeitet werden konnen, soil das Gemisch 
eine Verarbeitungszeit von mehreren Tagen besitzen. In dieser 
Zeit soil die Viskositat tlberhaupt nicht odor nur in sehr 
geringem MaOe ansteigen. 

12/76 
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Hart.^v. TOW d e ten SMurea^ydrWe Wt I-idasoldarLtaT 
B-oh d ,„ e M9flnahffie Barter bei 

Kau^paratur ihre Virltuns w " 

To„ Peratur «. Verneti!imff aintritt _ m 21 ;;;: hter 

der MaBnahrae 1st iedoch rt-iii A. eiC "*, aufgrund 

baitun, „„, k I "au-tomporatur sahr booh. Ein . Verar _ 

Llil H fc '^"«» 1.* "icbt „ebr 

11» & er ° fle mitvorwendet 

-rSiT^T*' VOn ;hydr «^P«fiait lg en Ep „ xiahaI ,. n 
"it Dikatanon 1st bakannt (DT-PS , 22k 7h3i ^ . 



Au fs .b. der vorliagandaa Er il ndu le var as, Epoildharz/fcaU 

** VararWi^ai i antLLlT' 

ij* «- obna daB di. aennen8v . ri 

WK " di ™ Saloat, daS Epoxidbaraa' 

harzea 0 2 ; „Tt 0» OH-Aqbivalant das Epoxld- 

harzea 0,2 bis 1 Mol Diketen ai„ g aaat 2t Jordan siM . 
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Bevorzugt sind solche Epoxidharze. :c die: durch XTmsetzen von 
0,5 bis 1 Mol Diketen je OH-Xquiyalent Epoxidharz erhalteh 
worden sind. 

Als hydroxylgruppenha^tige Epoxidharze komraen seiche infra ge, 
die beispielsweise durch Urasetzung ypn mehrfunktibnellen 
0H-, C00H- und NH-Verbindungen rait einem 1 -Halo gen- 2. 3- 
epoxy-alkan in -Gegenvart von alkalischen Agenzieh herge- 
stellt verden und die OH-Zahlen zvischen 20 und 250 rag 
KOH/g, vorzugsweise zvischen 50 und 200 rag KOH/g, aufveisen. 
Als OH-Gmppen enthaltende Epoxidharze seien z.B. genannt. 
Glycidylather von Phenol en, vie 2. 2-Bi s (4-hydroxyphenyl)^ 
propan, Bis(4-hydroxyphenyl)-raeth a n, Hydrochinon, Resorcin, Di- 
hydroxydiphenyl, Novolaken Oder Resolen; Glycidylather von 
aliphatischen Polyhydroxyverbindungen, wie Xthylenglykol, 
Glycerin, Trimothylolpropan oder Pentaerythrit , Polyglycidyl- 
ester von Polycarbonsauren, vie Phthalsaure, Terephthalsaure , 
Tetrahydrophthalsaure oder Jlexahydrophthalsaure, Polyglycidvl- 
ester von COOH-Gruppen tragenden Polyestern, vie sie z.B. in 
den DT-OSS 1 643 789., .2 522 04 3> 2 5 22 Ohk und 2 5 22 0*5 be- 
schrieben werden; ferner N-GlycidylverbindUngen vie z.B. 
Diglycidylanilin. Bei Einsatz der Epoxidharze in losungemittel- 
arraen Uherzugsraitteln liegt deren Molgevicht unter 1000, bei 
Forraraassen konnen no ch Harze bis zu Molgevichten von 2 5 bb ver- 
vendet verden, r ..... , />f , (It 

FUr die H3rstellung der Acetoacetatgruppen ehthialtenden" 
Epoxidharze verden Diketene nachstehe^der Porrael " 

R. - CH = C - 0 

I I 

R 2 - CH - C = 0 

Oder AX kylreste Bit , „ ls k p . AtonMii Hlerbei \ 8nnen 

R 2 glexch od.r ungleich ..in. Bevorzugt ei„g.,.t at vird 

da. unsub^itu^^. TUttete *, 709848/0 1 64 
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Dxe Umsetzung der hydrox y i gruppenhal Er>o*-^ 

einem Dlketen erfblftf ih -^v i Epoxxdharze. mit 

S n bek a«nter Feise b«H Tom 
i«n Bereich , V on ko ° hi* «n °~ * Teni P^aturon 

Keton kann deren Let t SPr0dUkte ^ Ep °* idh »~ '• 
n deren HerateHung auch unraittelbar bei da , « ■ 
tun* von Formmassen glexchzeitig m ±t dem E-f •» u Ber61 ~ 
FUllsto ff en>oder bei der HersteLun* ^ mlsChen ™ 
susammen mit der Berei*, I ™ 
z B in « B^reitung der Pigmentdispersion - 

z.B. i n< einer KugelmUhie - Wfol ffen In/ 
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Fiir die Herstellung von losemitteiarmen, bzw. -freien Ober- 
sugsmitteln kommen vor alien, flussige oder niedrigschmel- 
sende Anhydride oder Anhydridgem^ehe mit Schmel^punkten 
unter 5 0 C in Detracht, wahrend fur Formmassen auch hoher 
schmelzende Anhydride eingesetzt warden konnen, die jedoch 
nicht iiber r 5 0 °C sehineiaen sollfcen. , ; j : 

In ein G r f b e vor 2 u ff ten Ausfiihrungsforn, der Hartung werden die 
Komponenteh A und B in Gegenwart von bekannten Katalysatoren, 
W1G tertiaren Aminen, quartSren Annnonium- oder Phosphonium- 
verbindungen, Phenolon/ Amino phenol en, Imidazol-Derivaten 
wxe z.B. ,-Aakyiijnidazoleri, i-Alkyl-imidazolen .pder au-ch * 
deren Addulcteh atf Glycidylverbindungen, vie sie z.B. in ■ 
der DT-PS 1 9,0 758 beschrieben sind, in den vernetzten 
Zustand Ubergofuhrt. Die Hartungsbedingungen konnen in 
veiten Graven variiert werden, bevorzugt werden ; Hartungs. 
* GmPSratUrerl ZWl3Chen «nd 230 °C, die entapreohenden 

Hartungszeiten betragen dann etwa 5 min. bis 3 h. 

Die Big^nsohurten ausgekarteten For,,- «nd iiberzugsmassen, 

vxe z iB , Harto, Elastizitat , W^erungs^abilitat und Korro- 
sxoneeohuiz ^rden in, Vergleich zu denen de r : entsprechend 
geharteteri,^ 

Epoxxdharze niehf WinriuB*. . Weite.h^ beait.en die " 
rindungsge ra uflen P'rod^te oin $ wesenti^b. verlSligorte W ^ 
arboitung Szeit , ~ da die Ausgangsyi.sko sitat deB^Oemischea " ^ 
der Kcnponent^ A. und B. sich Uber,n*e^ e re Ta«e kaum 
verandert. 
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Bed spiels 




Epoxidharz 



(^oxidaoulvaW . 4 50 - 50O „ OH-Zabl r , ^i 0 H /g " 



1 -.. 



Molwasse » 900). 
Epoxidharz II: 

Pol'veirT" ^ BaSiS SlneS Ww. ontbaltonden 

;i y ::r: ^——30, gI „ H . zahl . 7 , „ 

Dor dW Epoxidbari « «^ l le g eraU eolx „ ter ^ 

f f° " '^WS}. «M PonfrytLt 

657 T.iX.n Adipin.auro und 2000 Tailan Phthal8ailr ^ r "' 

3^r n ;,I° bei K ° n<ienSati - »•* — « ^"re.ahl von 
312 bis 315. mg KOH/g obgebrochon wurde. 

Sc1mel Z Ko»do„ sa tion.n v.rgl .iohbar.r Polyester Bind i„ dor ^ 
DT-OS 2 522 043 boschrieben. * 

"^.T**"* 11 ^ S ^'* Carboxylgruppon 

r 1 ^*" 1 ^ *** ^bioraydrln analog Is! VoT 
fahrsn dor DT-OS 2 5 22 045 erhalton. 
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Acotoacetat des Epbxidfrarzes J I JXjj! L 

361 6 des Epoxidharzes i (1 OHiiquiWent) , gelost' in 600 ml 
Methylathylketon, werden auf 60 °C erwarmt. Nach Zugabe von 
1 g wasserfreien, Natriumacetat wird 1 Mol Diketen (84 g, 
f risch destilliort ) in. Xauf e von 20 rain zugetropft. Nach ' 
2-sttindigem Ruhrari bei 6& °C wird abgekuhlt und f iltriert. 
Nach Einen ff en bis zur Gewichtskonstanz bei 60 °C verden 4 3 8 fa- 
des Acetoacetatepoxidharzes I A erhalten (Epoxidaquivalent 
010 g). 

Acetoacetat' des Rr spxidharzes II (ll A) 

Das Harz II A vurde analog der obigon Herstellung aus 37 9 g 
des Epoxidharzes II ( 0 , 5 0 OH-iquivalente ) , geiost in 3 00 ml 
Methylathylketbii und kz g Diketen (0,5 Mol) in Gegenwart 
von 0,4 g Natriumacetat horgestellt. Es wurden 406 g das 
Harzes II A erhalten (Epoxidaquivalent ' = 335 g) 



C. Verarbeitunffszoiten von A ee ^^ eDOxidhflrr „ 
Mi9cjfuny > ft n : ..7— — 

Die Zeiten wurden bei losemittelarmen tiberzugsmitteln (Lcise- 
mittelgehalt 25 bzw. 20. # . durch Mes>sung der Viskositats^ 
zunahme ermittelt. Die Rezepturpn und MeBergebnisse sind« - 
in Tabelle 1 zusaramengestelit . 
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Komponenten 



Harz I 
Harz I A 
Harz II 
Harz II A 

it hylgi yko 1 ac e t at o 

Hexahydrophthalsaureanhydrid 1 ^ 
Beschleuniger 2 ^ 

$> LSsemittelgehalt 

Viskositat 3 * fe{j(25 6 c), 1 h; 

1 Tag 
3 Tage 



0 Bai alien Varsuchea warden Kquivalente Mengen Anhydrid 
eingeaetzt. , 

2) Als Beschleuniger diente ein 1,, Addukt aus 2-Ithyli ra id- : 
azol und dea Glycidylester einer 8-1 1 C-Ato.e enthaltenden, 
«>-verzweigten Carbonsiiure. ■' r : ^ . 

3) Au.la„ fa . it bus . ine „ V.^-Au.x.urt.echer mlt 4 

Dl. erstan Vi 8k „ sltat(m wlrd , n , t ,i ac i Zugabe „„ ^ 
nydrides gemessen. 

4) Die Wengenarigabton in Oewichtstellen, 





Versuchs-Nr. ' 


A 


. 1 


B 


I 2 


200 










200 










150 










150 


145 r< 


137 


57 


55 


64 


51 


77 


I 69 


4 


4 


3 I 


3 


35 


35 


20 


20 


79 


4r 


4 5 


25 


438 


7° 


714 


32 




80 


321 


80 
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D. 



Biftens char t en von ^hartoton gberzOg en - us Aceto- 
acetatnpoxidharzon -« 



Die den Versuchen in Tabelle; 1 entsprechenden Oberzugsmittol' 
wurden auf entf ettete,. phosphatide Stahlbleche (Bonder 120) 
aufgebracht und bei l4o °G (go min) eingebrannt. Die Trocken- 
filmschichtdicke der untersubhten Beschichtungen betirug ca. 
40-50 p.. Die Eigenschaften dir Beschichtungen sind in der Ta- 
belle 2 zusainmengestellt. Die gleichen Ergebnisse verden er- 
halten, wenn 1 5 min lang bei 1 80 °C eingebrannt wird. 

■ ' Tabelle 2 " 



Verauch 


Pendel- 
hartel ) 
fpccl 


Erichsen- 
tiefung 2 - 


Kestemich- 
test3) 
DRundenJ 


Tr op en- 
test*) 


SalzsprUh- 
test5) 

W ... 


|Bewitterungs- 
stabilitat°J 

Thl 


A 


216 


9. 1 




; Ho 


>1000 


550 


T.. 


223 


9.7 




>4o 


>1000 


600 


B 


205 


>10 


.7 


30 


>1000 ... 


1300 


2 


201 


VI 0 


5 


35 


>1000 


1200 



5) 
6) 



- ft ".t 



2) genessen nach DIN 53 156 

3) g-eraessen nach SFW 2. OS DIN 50 Ol8 
gemessen nach SK DIN 50 017 , * . 
gemessen nach ASTM B- 11-7-64 

gemessen in einem Veatherometer bei, e.iner Schuarztafel- 
temperatur von k 5 °C, Xenonlampe 60 W, 17/3-Cyclus. Die 
Messung vurde abgobrochen, wenn ein relativer 20 #iger 
Glanzverlust eingetreten war. 

Die mit Buchstaben gekennzeichneten Versuche sind nicht 
erf indungsgemaQ . 
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